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PatentansprOche: 
1. Verfahren zur Herstellung von mit (MethlAcryl- 

^^i g = VOn -COH-Grappen aufweisen- 
den (MethjAcrykaureestern mit Oreanopolysiloxa- 
nen. d,e SDC-Gmppe„ (X=Alkoxy. Hydroxyl oder 
Chlor) aufweisen, gegebenenralls in Gegenwart von 
KauJysaioren. dadurch gekennzeichnet. io 
daB man als Organopolysiloxane solche der Forme! 



7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekenh- 
der h i n „ et denf der" 

StUgterPoSe^r 0rB8 " fSChe Rest ei » 



Ri— Si— X k 



Q». 
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R' - 
X 

R* - 



Alkylgruppe mit I bis 4C-Atomen und/ 
oder erne Phenyignippe; 
Chlor oder eine OR*-Gnippe; 

Allfvlaninn* m ;» t ■ •_ 



bis 4 C-Atomen 20 



Alkylgruppe mit 1 
und/oder Wasscrsioff 
a « 1,0 bis 2,0; 
£ « 0,02 bis 2,6; 
a+6 S 2,66; 

wobei das Siloxanmolekul 3 bis 100 «5i A, rtm „ 
»- ' * (Me.hMcry.siure^r fenu™ 
25^^x7"" Verwc " de «. *<*ei. oezogen Zl 
COH- und SiX-Gruppen. 0.05 Mo! bis aquimolare 

Z. Verfahren nach Anspnich 2, dadurch aekenn- 
zeichnej. daB man ein OrganopolysiloxTn v^rwZ 
cta. m dem mindestens 80 Mol-% der Rif;„Zl 
McAyl- und/oder Phenyl-Gruppen sTnd. ^" 

X eine Methoxygruppe tst und 
a einen Wert von 1,0, 
b einen Wen von 03 bis 03 hat und 
das SiloxanmolekOl 8 bis 1 5 Si-Atome aufweist, oder 
a einen Wert von 1.1 bis us. 
b einen Wen von 0.15 bis 030 hat und 
das SiloxanmolekOl 20 bis 30 Si- Atome aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch I oder 2 rf»4..~t, 

S3SSa.~ - * «^555S2 

X Chlor ist, 

a einen Wert von 15 bis 1,95 

b einen Wen von 0.1 bis 0> hat und 

das SiloxanmolekOl 20 bis 30 Si-Atome aufweist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
SSSSS-*' * 0 ^«^»oxa C n , 

X Chlor oder eine OH-Gruppe ist 

a einen Wert von 2,0, 

b einen Wert von 0,02 bis 0.06 hat und 

das Siloxanmolekul 30 bis 1 00 Si* A tome aufweist. w 

odt^Lhrn Ausb j ,dun * des Verfahren* nach einem 
oder mchrcrcn der vorhcrgehenden AnsprOchc 
dadurch gekennwichnet. daB man ein Organopoly 

R«. P ^,?. ^ T" P ol ^"en organischen 
Rest erscut jmd, der uber eine -OC-Bindung mil 
dem Siloxanblock verbunden ist. 



is 
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OJefmisch ungesSttigte hartbare Sfloxane «„h k» 

Deranige Produkte und Verfahren sind ?B in ^« 
So wird z.B. in der DE-PS io c? qcc . , 

a> In VOrZUgSWCise 30 «» '0 Gewichtsprozent 

an Vinylmonomeren und 

2^* 2 ^°-™ gSweise » bis 30 Gewichtsprozent 
Z?h u f* ""^"W^" Siloxans, welches 
durch Umsetzung eines Siloxahs. das 3 bis 18 

Sr^ V" 12 Je MolekOI 

nimilih u J!" nde f ,ens * wei f«"Wonelle Gruppen. 
namheh Hydroxylgruppen und/oder Alkoxygrup- 

322 woVdtn £*" UngeSat ^ e " Ca^bonsaure 



besleht 

unSLS^ K e "»nnten deutschen Patentschriften 
wlhTS "C $,C ? hlCrvon im w «entlichen durch die 
Wah der neben dem modifizierten Siloxangemisch im 
Gemisch enthaltenen ungesattigten. zur CoMlymerisa- 
ii tionbefahigtenVerbindungen. *-»P°iymensa- 
u .^ e au * die$ e n Patentschriften hervorgeht, ist zur 

rin« let , .™„ r Verb L n , dun * sgemische *e Anwendu"g 
e.nes Elektronenstrahls mit einer durchschnittlichen 

he«St V °" , ,0000 ° b » 500 000 eV notwendig ^ 
" hTu^JXJ, g " ten Anwendungsfailei, sind folche 
Hartungsbedingungen erfflllbar. 

Der Verwendungsbereich von mit z. B. (MethlAcrvl- 

sfchlblrTuch m ^fr n ^-MrsiloxaneTl^l 
sicn after auch erheblich erweitern, wenn es gelanae. mit 
ungesamgten Verbindungen modifizierte (SanK 
s.!oxane aufzufinden. die unter milderen Bedingungen 
und vor alien, mil wesen.lich erhehter GeschwindS 

vorh ;^Hr P ^ gdi ^ Arf w^S«3fts 

vorhegenden Erfmdung zugrunde. ••■».■>. 

Aus der DE-AS 14 95 298 ist ein Verfahren zur 
Herslellung von Kunstsloffen mil verbesserlen mecha- 
nischen und physikalischen Eigenschaften durch Po- 
lymer.sat.on von Estern der Methacryl- oder Acrylsau- 
re. von S.yrol oder Divinylbenzol in Gegenwart 

dad^/l Si,iciu 'r erbi " du "8«" bekannrwekhe 
luZ« « eken, ?" ,ch "«' «t. daB man den monomeren 
Ausgangsma.enahen oder den daraus hergestelhen 
nOss,gen Vorpolymcrisa.en MethylpolysiloxanVin Men 
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gen von 0,1 bis 50 Gew,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des entstehenden Gemisches, zusetzt 
und sie nach Einleiten von SauerstofT oder Zugabe von 
Polymerisationskatalysatoren polymerisiert 

Bei diesem Verfahren entstehen physikalische Gemi- 
sche von (Meth)Acryipolymerisaten mit geringen 
Mengen Methylpolysitoxaiu Diese Polysiloxane modifi- 
zieren somit die Pblymerisate nur physikaljsch, jedoch 
nicht chemisch, da Polysiloxane im Polymerisat ledigHch 
dispers verteilt sind. Das ist auch der Grund dafQr. daO 
sie sich an der Oberflache anreichern und den 
Poiymerisaten erh&hten Oberflaehenglanz und einen 
seidigen Griff geben. Nach wie vor handeh es sich 
hierbei um (MethJAcrylpolymerisate mit den typischen 
Eigenschafteri dieser Produkte. 

GemaB Vorliegender Erfinduhg sollen jedoch olefi- 
nisch ungesattigte hartbare Siloxane hergestelh werden, 
welche mit dem organischen Modifizierungsmittel 
chemisch verbunden sind. Hierdurch werden die 
Eigenschaften des gesamten Kunststoffes grundlegend 
verSndert und es findet keine Anreicherung einer 
Komponente an der Oberflache statL 

Beansprucht ist deshalb entsprechend vorliegender 
Erflndung ein Verfahren zur Herstellung von mit 
(Meth)Acrylsaurcestem mbdifizierten Organopolysil- 
oxanen durch Umsetzung von -COH-Gruppen aufwei- 
senden (Meth)Acryls§ureestern mit Organopolysiloxa- 
nen, die SiX-Gruppen (X«Alkoxy, Hydroxyl oder 
Chlor) aufweisen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Katalysatoren, des Kennzeichens, daO man als Organo- 
polysiloxane solche der Formel 

Rj— Si-X» 



Ein Beispiel solcher Verbindungen ist 



(CHjk.^QHa^-Si— (OCHjfc.,; 
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R» — Alkylgruppe mit t bis 4 C-Atomen und/oder 

eine Phenylgruppe; 
X = Ch lor oder etneOR'-Gruppe; 
R J — Alkylgruppe mit I bis 4 C-Atomen und/oder 40 

Wasserstoff; 
a - 1.0 bis 2,0; 
b - 0.02 bis 1,6; 
a+b <l 2£6; 

•»» 

wobei das SiloxanmoIekOI 3 bis 100 Si-Atome aufweist 
und als (Meih)Acrylsaureester Pentaerythrit- 
trt(meth)- aery fat verwendet wobei, bezogen auf COH- 
und SiX-Gruppen, 0,05 Mol bis aquimola re Mengen des 
Pen taerythri testers eingesetzt werden. vi 

Das beanspruchte Verfahren verlauft in an sich 
bekannter Weise zweckmSBig in Gegenwart von 
Katalysatoren, wie z. B. Titansaureestern, Isopropyl- 
oder Butyltttanat vorzugsweise bei erhohter Tempera- 
tur, insbesondere bei Temperaturen von 120 bis I50°C « 
Des weitcren werden zweckmaOig Inhibitoren der 
Polymerisation mitverwendet. Bewahrt haben sich 
Hydrochinon, Methylhydrochinbn und Kupfer. 

Besonders bevorzugt sind solche Siloxane, bei den en 
mindestens 80 Mol*% der R>-Gruppen Methyl- tn 
und/oder Phcnylgruppen sind. 

Innerhalb der vorgenanriten Siloxane sind wiedcrum 
diejenigen von besonderem Interesse, bei denen 

X die Methoxygruppe ist, h -» 

a einen Wert von 1,0, 

b einen Wert von 03 bis 03 hat und 

das SiloxanmoIekOI 8 bis 15 Si-Atome aufweist. 
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Anstelle der rein verzweigten Siloxane konnen 
jedoch auch solche verwendet werden. welche zusatz- 
Hch noch difunktionelle Struktureinheiten aufweisen. 
io Derartige Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, 
daB 

X eine Methoxygruppe ist, 

a einen Wert von 1,1 bis 135, 

b eiaen Wert von 0,15 bis 030 hat und 

das SiloxanmoIekOI 20 bis 30 Si-Atome aufweist 
Ein Beispiel solcher Verbindungen ist 

TCH J fe.75(C 6 H J l 0J0 --Si--(C)CH3) f , J!7 

Oder Siloxane, bei denen 

X eine CI-Gruppe ist, 
2 ' a einen Wert von 13 bis 1^5, 

b einen Wert ven 0, 1 bis Q3 hat und 
das SiloxanmoIekOI 20 bis 30 Si-Atome aufweist 



Ein Beispiel solcher Verbindungen ist 

& Es konnen auch reine Dime thy Ipolysiloxane verwen- 
det werden, bei denen 



X eine CI- oder OH-Gruppe ist, 

a einen Wert von 2, 

b einen Wert von 0,02 bis 0.06 hat und 

das SiloxanmoIekOI 30 bis 1 00 Si-Atome aufweist 

Ein Beispiel solcher Verbindungen ist 



~<CH,) 2 Si-CI 0 . 02 



Die erfindungsgemaD hergestelltcn Verbindungen 
enthalten vorzugsweise 20 bis 95 Gew.-% Siloxananteil. 

Die erfindungsgemafl hergestellten Verbindungen 
lassen sich nach Zusatz bekannter Initiatoren, wie z. B. 
Benzophenon und seine Derivate, Benzoin und seine 
Alkylather (solch ein Initiator ist auf dem Markt z. B. 
unter der Bezeichnung IRGACURE 651 erhaltlich) 
durch U V-Strahlung in kQrzester Zeit ausharten. 

Die Aushartungszeit liegt dabei im Regelfall unter 
1 Sekunde. 

Die erfindungsgemaOen Verbindungen lassen sich 
deshalb z. B.als Bindemittel oder Bihdemittelzusatze fur 
Druckfarben verwenden, wobei die Druckfarben durch 
die UV-Hartung auf dem Trager fixicrt werden und 
gleichzeitig hydrophob sind. Dies ist bei Druckfarben. 
bei denen die Hydrophobic der Druckfarben drucktech- 
nisch ausgenutzt wird. vori besondercr Bedeutung. 

Die erfindungsgcmaB hergestelltcn Verbindungen 
konnen abcr auch zur Herstellung von Lackbindemit- 
teln oder anderen Beschichtungsmitteln verwendet 
werden. z. B. als Grundkorocr oder Zuxatzmitte! fUr die 
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von Papier. Holz- oder Metalloberflachen. 
?rtu2Z a , l , . d,e ° ft a - uf Bnichteae einer Sekunde 
SXrB°£r ei ' von 
D.e erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen 
dSS -r k in Gegenwan von IniS 

ig5£Z SShf"^ 0berzu8S - ^ ^i" 6 ' 

h.h 0r ma " c! * Anw en*»ngszwecke ist es aber vorteil- 
haft, air Beemfltissung der Eigenschaften undVoder zur 
Verb.II.gung der Systeme den erfindungsgemaB herge- 
stellten Verbindungen. ahnlich W ie in din im Stand der 
Techmk genannten Patentschriften. weitere hartbare 
ungesaitigte Verbindungen zuzusetzen. nartDare - 
Im Unterschied zu den genar.nten Patentschriften 
vesenUich geringerer Anteil an erfindungs 
gemaB hergestellten Verbindungen, urn Produkte gufer 
amyendungstechmscher Eigenschaften zu erhfhen 

ESS %d~* r T WCniger ak M - 5*2*5 
10 Gew.-%. der erfindungsgemaB hergestellten Verbin- 

s£ m l UCh dadurcn ^mnussen. daB man den 
S£SE3Si"* h «herm 0 ,eku.aren org.m" 

Erne Ausbildungsform des erfindungsgem&Ben Ve- 
*n ?* h ?. ,b dadurch S eke nnzeichnet. daB bis zu 

80Mol-% der Gruppen OR' durch einen poiymeren 
orgamschen Rest ersetzt sind. der Ober eine -OC- Bin- 
dung mil dem Siloxanblock verbunden ist 

Als polymerer organischer Rest eignet sich insbeson- 
dere em gesattigter PoIyesterresL Das als Ausgangspro- 

Vi??7 en4 ?f OH-Gruppen enihahende Polyester, 
molekul kann dabei durch Kondensation von Adipinsau- 
re, TerephthalsSure, Isophthalsaure. Phthalsaure oder 
deren Ester bzw.Anhydride mit mehrwertigen Alkoho- 

TO««h e it R Dimethyiolcyclohexan. 
Trimethylulpropan. Glycenn. Pentaerythrit hergestellt , 
2U V ^" e A gee ^ net 3,5 Polymere organische Bausteine 
0?a1kyde PPCn Cnthaltcnde E P°**e. Acrylate. 

Durch diese Modinzierung ist es mdglich, je nach 
gewOnschtem Anwendungszweck. die Eigenschaften 4 

/erUhrensprodukte mehr den Eigenschaften der 
kohlenstofforgamschen Verbindungen oder im gleiten- 

^n^h! rg v n i m 5 hr den Ei genschaften der siliciumor- 
gamschen Verbindungen anzupassen. 

Die Herstellung der als Ausgangsverbindungen * 
ZZ^L™ ? r «^opolysi!oxane ist z. B. in der DE AS 
22 32 4 19 beschrieben. 

^^ftI n u° Ig ? n H en Beis ? ielen werden das erfindungs- 
gemaBe Herstellungsverfahren. die Hartung der Ver- 
fahrensprodukte und die Eigenschaften der Verfahrens- « 
produkte naher beschrieben. *' 

Be i spiel I 
I50g eines methoxyfunktionellen Phenylmelhylpoly- 
st oxans, das aus Phenyltrichlorsilan und Meihyltrichlor- hf> 
silan hergestellt wurde. ein Methyl zu Phenyl- Verhaitnis 
von 3 aufweist und 17.2% Methoxygruppen enthalt, 
248 g Pentaerythrittriacrylat, 0.06 g Hydrochinon und 
0.11 g Butyltitanat werden in einem Kolben vorgelegt 
und aufgeheizt. Wahrend der Reaktion wird in d?s h - 
Rcakt.onsgemisch Luft eingeleitet. Die Reaktion ver- ' 
lauft be. 135 bis U0°C. dauert 1.5 Stunden und 
untcrdessen wird das entstandene Methanol abdestij- 
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Ywru Das filtrjerte Produkt 1st klar, gelblich und weist 
emeVlskositat von 4200 cStbei25°Cauf. 

Beispiel 2 
Nach dem Beispiel I wird aus 150 g des im Beispiel 1 
beschnebenen Phenylmethylpolysiloxans, 248 g Penta- 
e^rythnttrtmethacrylat, 0,06 g Hydrochinon und 0.11 g 
Butylti anat erfindungsgemaB ein Polysiloxan einer 
Viskositat von 3900 cSt bei 25° C hergestellt 

Beispiel 3 

hJriM^ B t?V W,>d aUS 150 8 d« im Beispiel 1 
beschnebenen Polysiloxans, das jedoch 28% M. thoxy- 
grupper i enthafc 248 g Pentaerythrittriacrylat. 0.06 g 
Hydrochinon und 0,23 g Butyltitanat erfindungsgemaB 
em Polysiloxan einer Viskositat von 2200 cSt bei 25«C 
hergestellt 



2n 



300 g 
Form el 



eines 



Beispief 4 
Polysiloxans dc - 



durchschnittlichen 



(CH J ) I ^^Si-(OCH J K I4 3 

das pro Molekfll durchschnittlich 27.6 Si-Atome 
aufweisu 164 g Pentaerythrittriacrylat, 0.06 g Hydrochi 

SmgeTelzL * 3 " tyItilanat werden n ^ ^ BeTspiel 1 

Beispiel 5 

300 g eines Si — CI funktionellen 
durchschnittlichen Formel 



Polysiloxans der 



«CH J fc. 07 [(CH 3 b] 0 . 9 3 Si-CIo. l43 

. 166 g Pentaerythrittriacrylat. 500^' Toluol und 03 g 
ICupferpulver werden im ReaktionsgefaB vorgelegt und 
be, einer Temperatur von 25 bis 30°C wird Ammoniak 
eingeleiteL Sobald das Reaktionsgemisch alkalische 
Reaktion aufweist. wird Wasser und n-Butanol zuge K e- 
ben. Die waBrige Schicht wird abgetrennt und die 
organische Schicht durch eine Vakuumdestillation bei 
20 Torr und einer Temperatur bis 80°C vom Losunes- 
mittel bef reit. Das f iltrierte Produkt ist klar. gelblich und * 
weist erne Viskositat von 8000 cSt bei 25? G auf. 
Beispiel 6 
In einem ReaktionsgefaB werden 261 g eines 
«.a>-D;hydroxyd,methylpolysiloxans der durch«:hnittli. 
chen Zusammensetzung 



OH- 



CH, 

Si — O 
I 

CH, 



— H 



48 g Pentaerythrittriacrylat. 300 g Xylol. 0.15 g Butylti- 
tanat und 0,5 g Kupferpulver vorgelegt und auf die 
Reakttonstemperaturvon 148 bis l52°CaufgeheizL Das 
entstandene Wasser wird azeotropisch wahrend der 
Reaktion abdestilliert. Nach 90 Minuten bildet sich kein 
wasser mehr. Das Reaktionsgemisch wird auf 80°C 
abgekuhlt und Xylol im Vakuum (30 Torr) abdestilliert 
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Das nitrterlc klare Produkt weist cine Viskositat von 
!20cStbei 25° C auf. 

Be is pi el 7 

100 g des Phenylmcthylpolysiloxans. das im Beispicl I 
beschrieben ist und 20% Mcihoxygruppcn auf weist. 
werden zunachsl mil lOOg eincs Polyesters aus 
Isopthalsaure, Athylcnglykol und Trimethylolpropan. 
der eine OH-Zahl von 200 auf weist und 0.08 g 
Butyltitanat umgesct7t. AnschlicOend wird das Umset- 
zungsprodukt mil 83 g Pcntaerythrittriacrylat, 0,02 g 
Hydrochinon und 0.02 g Buiyltitanat nach dem im 
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Beispicl I bcschricbcnen Vcrfahrcn umgesctzt. Da 
klare. gelbliche Produkt weist cine Viskositat vol 
25 000cStbei25*Cauf. 

B ei s p i c I 8 

In den Produkten der Beispiele I bis 7 werder 
5Gew..% Benzophenon geldst. Die Gemische werder 
dann auf Aluminiumplalten mittels einer Spiralrakel ir 
eincr Schichtdickc von 12 u aufgetragen und untereinei 
UV-Lampe (80 Watt/cm) gehyrtet. Alle Produktc 
harten in Zeiten unter I Sekunde aus. 



r 
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